



On Some p~Substituted Benzoic Anhydrides 
Yoshibumi OSHIMA， Hidehiko KIT AJIMA 
Some p-substituted benzoic anhydrides were prepared from corresponding p-subs-
tituted benzoic acid and acetic anhydride by the ordinary method. p-Chlorobenzoic 
anhydride (mp 190 -2口C)was obtained in almost quantitative yield and p-nitrobenzoic 
anhydride (mp 191 -20C)， in 71% yield. 
p-Acetoxybenzoic anhydride (mp 78 -800C) which has not been reported in the 
literature， was also synthesized as the above， by the reaction of p-acetoxybenzoic acid or 
p-oxybenzoic acid with acetic anhydride， but recryata1isation of the product was difficult. 
In order to confirm the formation of p-acetoxybenzoic anhydride accordingly， it was 
converted into p-oxybenzamide by warming with 28% aqueous ammonia or into p-





































実 験 之 吾日
[1 J p少ロ)1..安息香醸無水物 (CBA)
(a) p・クロノレ安息香酸無水物θ合成
原料p-クロル安息香酸 (CB)は市販品p-トJレイジンを文献 (6)により p・クロ Jレトルエンとな
し，それから文献 (7)に従って合成した。
内容300ccの丸底フラスコに CB(mp 234'"'-50C) 50gと無水酷醍 (bp136 '" 80C) 241g (理
論量の15倍〉とを入れ， 硝子製三段精溜器を附し， 生成する酷酸及び無水酷酸を徐々に蒸溜しつ
つ， 6時浦30分反応せしめた〈溜出量176g)。放冷後ロ過し(ロ液 (A))，淡褐色の針状結晶27gを
得，とれを 2%炭酸ソーダ水溶液250ccにて氷冷のもとに処理し，残誼として mp188 ，.. 920C ([) 
物質25g(Cρ を得た。 C1 をベンゼン 450ccより再結品して淡褐色針状結晶の CBA，mp 190""" 
20C (文献4) mp 192.9 '" 3.40C)， 22g (C2) を得た。
上記ロ液Aを減圧蒸溜し，無水酷酸を除き，得たる樹色残誼33gを， 7]<.冷のもと 2%炭酸ソー
ダ水溶液150ccにて処理し，その不i容残澄mp187 -920C， 22g (C3) をベンゼン 360ccより再結
晶して淡褐色針状結晶， mp 189 ，.. 920C J.) CBA， 199 (Cρ を得たo C2とC4とは混融試験D結果
同一物質と認めた。粗CBAの収量は 47g(C1 + C3)で、殆と、定量的で、ある。
C1及びらを得た際CD2%炭酸ソーダ水溶液処理液を夫々別個に塩酸にて般性となし，夫々
1.5g及び O.5g
(共に mp2340C) 第 1 表
の CBを回収し ili 生 成 物 収
た口実験結果は第 mp 率
←衰のと1まりであ 〈 一第(g:結品 I_~一目f"V |l二第(g結晶 lI d Il 合計g) 1 (;1:) 
4 I -1 38 1189-921 3.51178--83141.5 I 88.0 
3 I 50 I 241 I 15 I 4 I 104I 18 I 190-3 I 25 I 190-2 I 43 I 91.5 
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(b) p・クロルベンズアミドの合成
CBA (mp 190 -30C) 2gを25ccのマイヤーフラスコにとり，アセトン 1cc及び、28%アンモ
ι ア水3ccを加え，還流冷却器を附して， 45'" 550Cの湯浴上に老いて 1時間反応せしめた。放冷
し， ロ過〈ロ液(B))，水洗，乾燥して mp171，. 5口Cの白色物質1.3gを得た口乙れを水90ccよ
り再結晶して無色プリズ、ム状結晶， mp 171"， 20Cで文献S】D融点に一致するp・クロJレベンズアミ
ド0.9g(対理論収率85.4%)を得た。
ロ液Bよりは濃塩酸 2ccを加えて中和レ， ロ過，水洗，乾燥して mp232 ，. 30C ([) CB O. 8g 
を，上記再結品ロ液よりは mp226 "" 90C ([)組 CBO.2gを夫々得た由
[ll) p.:トロ安息香酸無水物 (NBA)
(a) p. ~トロ安息香醍無水物の合成
内容 500ccrD丸底フラスコに 1050C で 3 時間乾燥した p.~ トロ安息香酸 (NB)， mp 234 ~ 
50C (文献9)，mp 2380C) 50gと無水酷酸 Cbp135 ，. 70C) 229g (対理論量の15倍〉を入れ，硝子
粘溜器-を附し，生成する酷酸及び無水酷酸を掠々に蒸溜しつつ6時間反応せしめた〈溜出量1989)。
放冷後ロ過し，少量の無水酷酸で洗浄し，減圧乾燥して淡黄色針状結晶， mp 187 ，. 80C， 43gを
得た。これを氷冷りもと 290炭酸ソーダ水溶液 600ccで処理し，淡黄色の残誼， mp 189 rov 900C 
の粗NBA33. 7g (対理論収率 71.0%)とロ液 (D)とに分別した。
粗NBA3.6gをベンゼンより 5回再結晶して， mp 191 .-. 20C rD淡黄色結晶1.0gを得， N分
析の結果は NBAによく一致したの 第 2 表
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実験値 8:64%.
前記ロ液Dに濃塩酸 30ccを加え
て酸性とたし， mp 234 ~ 50CのNB
12 I 50 






15 6 1 37. 1 5.7 
189..，叩m90i|l676061 3 15 6 1198133.7 189-901 71.0 
15 7. 5 1 80 1 31.5 188-901 6. 6 
NBA (mp 191 ""v 20C) 2gを内容 25ccのマイヤ戸フラスコにとり， 28%アンモェア水 3cc
を加え，還流冷却器を附し.50 -580C ([)湯浴上に告いて 1時;百反応せしめた。放冷後ロ過(ロ液
(E))，フrJ¥.洗，減圧乾燥し，黄白色粘土品， mp 1950C rD粗 p.ニトロベンズアミ f1. Og (対理論収率
95.2%)を得た口乙のものを71¥より 2回再結品すると黄白色針状結晶θ純品 mp198 -90C とな
り，文献5)の融点によく一致する白





ニ，三の p・置換安息香酸無水物につ L、て 61 
内容 3∞cc([)丸底フラスコに AOB(mp 187... 80C) 45gと無水酷酸 (bp136 ~ 80C) 1909 
〈対理論量の15倍〉を入れ，還流冷却器を附して6時間煮沸反応せしめた。反応後減圧蒸溜により
生成せる酷酸及び無水酷酸を除き，淡褐色粘府性残涯45gを得，とれを氷冷のもと 99%アルコー
Jレ4∞ccにて処理し，ロ過，洗浄，減圧乾燥して mp78 ，...; 800C ([)粗 AOBA34g (対理論収率






OB (mp 211 -20C) 50gと無水酷酸 (bp136 ，. 80C) 325g (対理論量V 15倍〉 とより
くり θ場合と金〈同 第 3 表
様に反応せしめ，同様
;1吋OB1 〈Aclh鵠O |! i君tl! 量習 1収量生!融成点!収物率 I備の後処理を行つτmp
74-790C([)粗AOBA No 考
47.2g (対理論収率 76 5 15 7X 72-80 42.2 
%)を得， アルコー ノレ 2 45 190 15 6 - I 34.0 78-80 79 I蒸溜せず
処理液よりアセチJレ化 23 10 65 15 6 16.2i 5 73田5 40 
を受けた粗AOB(mp 24 10 65 15 12 37.0 5.3 I 73-4 43 
25 ー 24.5 160 15 9 14 14.5 74-9 48 
180 -20C) 12gを得 26 ー 50 325 15 6~ 201 35.5 72-5 
た。実験結果は第三表 27 5 3 15 3 ー 3.7 73-8 61 蒸溜せず
Dと主まりであるo 28 ー 50 325 15 47.2 74・9 76 蒸溜せず
(b) p-オキシベンズアミドD合成
50cc ([).<t'イヤ戸フラスコ中で粗AOBA(mp 70 ..， 20C) 1. 9gを 28%アン号=ア水 12ccに
とかし，還流冷却器を附しτ50-600C ([)湯浴上で1時間反応せしめ，熱ロ過して少量。不溶物
を除き，ロ液に濃塩酸 5ccを加えて中和し，生とた沈澱を集め，乾燥して白色粉末.mp 143 -
50oC， 1. 3gを得た。とのもDをヱ{テノレlOcc~こ τ1回， 5ccにτ2回処理して生成せる OBを
抽出し，残誼を乾燥して mp153 -40C ([)粗p・オキシベンズアミド 0.4g(対理論収率 53%)を
得たロとれを7kより 2回再結品して無色針状結晶 mp159-60oC (文献山 mp1620C)むものO.訟
を得， N<D分析結果はp-オキシベンズアミドによく一致した。
試料 5.451mg， N2 0.444cc (10.0oC， 761.6 mmHg) 
C7H702N計算値 10.22%，実験値 9.85%0
向前記エーテル抽出液からは粗 OB(mp 191 ，. 70C) O.8gを得た。
(c) p・アセトオキシ安息香般メチノレエステル (AOBM)の合成
Ci) p・アセトオキシ究目、香敢無水物 (AOBA)を用いた場合
50ccの丸底フラスコに粗AOBA(mp 70 -750C) 4gをとり， メタノー ノレ10ccを加え，還流
冷却器を附して3時間煮沸反応せしめ，次でメタノーJレを室温にて減圧蒸発せしめ，残誼， mp 115 
-1480C， 4.2gを得たロ乙Dもりをヱーテル 160ccにとかし， 2%炭酸ソーダ水溶液 100cc宇つ
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で5回振麗し，次に71<l00ccで洗浄し，エーテJレ部分を蒸発乾回して mp63，. 70Cの物質1.9g 
を得た口とりものをアルコールより 2回再結品して mp71 "'" 20Cの物質1.6g(対理論収率73%)
CX)を得た。
別に次記 (ii)むようにして OBから出発して既知の方法により合成された AOBMとXとを
混融試験して同一物質であるととを催めた D
前記 2%炭酸ソーダ水溶液に濃塩酸 20ccを加えて酸性とたし，湯浴上で蒸発乾回し，残誼
11.8gをエーテJレ20ccで3回処理，拍出し，エーテル溶液から mp206 ~ 80C ([)粗 OB1.4g (対
理論収率 93%)を得た。とれは蒸発中にアセチノレ基が加水分解したととを示している。
Cii) p-オキシ安息香酸 (OB)を用い，ヱステノレ化とアセチノレ化を行った場合
安息香酸メチルエステJレの製造文献 (13)を参考とし， OB (mp 211 -20C) 5g及びメタノ
~}レ lOcc に濃硫酸 2g を加え，還流冷却器を附して10時間煮沸反応せしめた。放冷し，ロ過，メ
タノール洗浄，水洗，乾燥して無色プりズム結品， mp 124 . 50C， 3.7g (M1) を得，ロ液を 5cc
まで濃縮し，同様に操作して，無色プりズム結晶， mp 124 -50C， 19 (M2) を得た。 M1 とM2
とは混融試験の結果同一物で，p-オキシ安息香酸メチルエステJレD 融点にほぼ一致〈文献凶 mp
1270C)し，合計収量 4.7g(対理論収率， 91%)であった。
とDもの 2gを無71<.酷酸 (bp136 ，. 70C) 20gをもって常法によりアセチル化し， mp 80 -
lOC ([)粗 AOBM2.4g (対理論収率 92%)を得， 90%アルコールより 4回再結品して無色針状結
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